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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva stabilnimi izotopy, jejich analyzou a souvisejicimi
sorpénimi procesy v pudé. Teoreticka ¢ast shrnuje informace o izotopech, sorpci,

hmotnostni spektrometrii a zinku a kadmiu jakozto zastupct kontaminant( v ptdé.

V praktické &asti byly vsazkovym zplsobem provedeny sorpéni experimenty za
ucelem vyhodnoceni kinetiky adsorpce kadmia a zinku na zkoumané mineralni ¢asti
pudniho sorpéniho komplexu — goethit, illit, ferrihydrit, birnesit. Pocatecni molarni
koncentrace zinku i kadmia byla nastavena na 10“ mol/l. Roztok byl pfipraven s
dusi€nanem sodnym o molarni koncentraci 0,1 mol/l / 0,01 mol/l / 0,001 mol/l, ktery
poslouZil jako pozadovy elektrolyt a umoznil pozorovat vliv ménici se iontové sily
roztoku. Experiment probihal pokazdé déle nez 2,5 hodiny. K ziskani vysledkl z
oblasti adsorbovaného mnozstvi kovu na sorbent bylo vyuzito optického emisniho
spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES), vysledna data byla

prezentovana pomoci grafu a modelovana rovnici pseudo-druhého fadu.

Z vysledkl vyplynulo, Ze k adsorpéni rovnovaze dochazi v pfipadé zkoumanych
mineralll po pfiblizné 120 minutach, pficemz nejvySSi rychlost ma adsorpce v
pocateCnim casovém obdobi. Adsorpci na illit vyznamné ovliviuje velikost iontové
sily, z éehoz Ize usoudit, ze adsorpce tohoto mineralu probiha primarné fyzikalni
sorpci, pri které vznikaji slabsi vazby, a proto je cely proces citlivéjSi na zmény
sorp&niho prostifedi. Naopak u ferrihydritu a goethitu vysledky ukazuji primarné na
chemisorpci. U birnesitu zalezi na zkoumaném kovu. NejvySsi adsorp¢ni potencial
pro odstrafiovani kovl z plidy ma za testovanych podminek birnesit. Rozdily v
adsorpci mezi zinkem a kadmiem nejsou pfili§ patrné, avSak zda se, Zze kadmium je

celkové nepatrné citlivéjSi na zmény sorpcniho prostredi.

V diskuzi byla s dostupnou literaturou diskutovana izotopova frakcionace zinku a
kadmia, ktera méla byt soucasti experimentalni ¢asti, le¢ v pribéhu zpracovani této
prace se nepodafilo zprovoznit potfebnou techniku. Ziskana data tak poslouzi jako
zaklad pro dalsi navazujici experimenty v projektu zkoumajicim souvislosti mezi
izotopovou frakcionaci zinku a kadmia pfi adsorpci na hlavni pudni faze a typem

vznikajicich komplexu.

Klicova slova:
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Abstract

This Bachelor thesis deals with stable isotopes, their analysis and related sorption
processes in soil. The theoretical part summarizes information about isotopes,
sorption, mass spectrometry and zinc and cadmium as representatives of soll

contaminants.

In the practical part of the thesis, adsorption experiments were performed in order to
evaluate the kinetics of zinc and cadmium onto tested mineral soil phases — goethite,
illite, ferrihydrite, birnessite. A separate batch was used for each material and metal.
The initial concentration of both zinc and cadmium was set to 10 mol/l. The solutions
were prepared with 0,1 / 0,01 / 0,001 mol/l sodium nitrate (NaNO3s) background
electrolyte, enabling to observe the influence of changing ionic strength of the
solution. The experiment ran for more than 2.5 hours each time. Metal concentrations
in solutions were determined using inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES). The obtained kinetic data were presented using graphs and
modeled using pseudo-second-order equation.

The results showed that the adsorption equilibrium time was about 120 minutes, with
the fastest adsorption at the initial stage of the process. The adsorption onto illite is
significantly influenced by the ionic strength, which suggests that the adsorption onto
this mineral is primarily due to physical sorption where weaker bonds are formed, and
therefore the process is more sensitive to changes in the sorption environment. On
the other hand, the results show that adsorption onto ferrihydrite and goethite is
mainly chemical. The leading type of adsorption onto birnessite depends on the tested
metal. The highest adsorption potential for metal removal from the soil in tested
conditions has birnessite. The difference in adsorption between zinc and cadmium is
not really remarkable but cadmium seems to be slightly more sensitive to changes in
the sorption environment. Isotope fractionation of zinc and cadmium during adsorption
was supposed to be part of the experiment, but the required technology was not
operating at given time, so the discussion based on this topic was summarized based
on the published literature. The obtained data will serve as a basis for further follow-up
experiments in the project investigating the relationship between isotopic fractionation
of zinc and cadmium during adsorption onto the main soil phases and the type of

originating complexes.

Keywords:

isotopes, zinc, cadmium, adsorption, mass spectrometry
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1. Uvob

Zivotni prosttedi je vlivem antropogenni &innosti neustale ohrozeno znegisténim —
kontaminaci pidy, vody, ovzdusi €i zivych organismu. Znecistujicimi latkami mohou
byt organické i anorganické latky, napfiklad tézké kovy. Tyto kovy maiji sklon se v
organismech akumulovat a vyznacuji se rliznou mirou toxicity. Zatimco nékteré z
téchto kovl (zinek, méd) jsou pro organismy ve stopovém mnozstvi nezbytné, vétsi
mnozstvi neni Zadouci. Ostatni téZké kovy (napf. kadmium, olovo) vykazuji Skodlivé

ucinky v jakémkoliv mnozstvi.

Neustaly a nadale pokracujici rychly rozvoj analytickych metod a technik (napf.
hmotnostni spektrometrie) v environmentalnim odvétvi se v poslednich letech stal
vyznamnym nastrojem ke stopovani puvodu zdroji znecisténi a kontaminace a

biochemickych procesu v zivotnim prostiedi.

Zejména osud kadmia v pldnim prostfedi pfitahuje pozornost obzvlasté pro svou
toxicitu vUci enzymatickym systémim v bunkach a pro jeho moznou zaménu s jinymi
kovy — napfiklad se zinkem, se kterym ma podobnou vnitfni elektronovou strukturu
(O'Neill 1998). Izotopy kadmia a zinku se tak v posledni dobé zacCaly pouzivat ke

stopovani zdroju znecisténi v prostiedi.

Pro pfedvidani environmentalnich a toxikologickych rizik spojenych se zvySenou
koncentraci téchto kovu v padach je dulezité sledovat chovani kationtd téchto kovu.
Avsak k tomu, abychom spravné interpretovali data, je zapotfebi identifikovat a zméfit
izotopoveé frakcionace béhem riznych biochemickych proceslt — napfiklad adsorpce
téchto kovu na rGzné druhy padnich slozek vyznamné ovliviiuje biochemické cykly
Zivin a znecistujicich latek v ptdé.

Bakalafska prace se vénuje stabilnim izotopum, jejich analyze a vyuziti v oblasti
environmentalnich studii, pfedev§im se zamérenim na pudni prostfedi a zinek a
kadmium jako Casté pldni kovové kontaminanty. ReSer$ni ¢ast je zaméfena na
uvedeni ¢tenafe do problematiky izotopUll, sorpce a spektrometrie. V experimentalni
Casti je provedeno studium kinetiky sorpce a sorp&ni rovnovahy zinku a kadmia na
jednotlivé predstavitele mineralni ¢asti padniho sorpéniho komplexu, v&etné vlivu
pfitomnosti elektrolytu o rlzné molarni koncentraci. Veskeré experimenty byly
provedeny vsazkovym zplUsobem. Uréeni koncentrace kovl ve vzorcich po adsorpci
bylo provedeno spektrometrem ICP-OES. Zminéna frakcionace byla diskutovana s

dostupnou literaturou.



2. CILE PRACE

Cilem resers$ni ¢asti prace je shrnuti zakladnich informaci z oboru stabilnich izotopu,
metod analyzy a jejich vyuziti v oblasti environmentalnich studii, pfedevSim se
zameéfenim na pldni prostfedi a zinek a kadmium jako casté pldni kovové

kontaminanty.

Cilem experimentalni ¢asti prace je vyhodnoceni kinetiky adsorpce kadmia a zinku
na jednotlivé reprezentanty mineralni ¢asti ptidniho sorpéniho komplexu, tedy oxidy
a hydroxidy Zeleza, manganu a jilové mineraly. Ziskana data jsou modelovana rovnici
pseudo-druhého fadu. Zjisténé vysledky jsou pfispévkem této prace k rozSifeni

védomosti o uvedenych kovech a materialech.



3. LITERARNI RESERSE

3.1  Zakladni pojmy z oblasti chemie

Zakladnim stavebnim prvkem hmoty je atom. Kazdy atom se sklada z elektronového
obalu, tvofeného zaporné nabitymi elektrony, a z atomového jadra. To je sloZzeno z
kladné nabitych protonl a neutrond. Pozitivni naboj jadra je vyrovnavan stejnym
mnozstvim negativniho naboje elektrond, proto se atom jevi jako elektricky neutralni
(Streblova 2013).

Atomy jsou charakterizovany protonovym a nukleonovym €islem (Obr. 1). O zafazeni
chemického prvku do periodické soustavy prvki rozhoduje protonoveé Cislo (Z), které
udava pocet protonu v jadfe atomu a zaroven pocet elektront v obalu. Neutronové
Cislo (N) udava pocet neutronl. Souctem téchto Cisel se ziska nukleonové Eislo (A),
jez udava celkovy pocet jadernych &astic — nukleond (protonl a neutront). Plati:
A =N+ Z (Rosina et al. 2013).

‘LZ\X napf. 180
Obr. 1. Cisla popisujici atom: A — nukleonové é&islo (podet protont + neutronu)
Z — protonové cislo (pocet protont/elektronti), napf. kyslik ma 8 protonu (a zaroven

elektront) a 8 neutronu (rozdil 16 - 8)

Nukleonové Cislo ma pfiblizné stejnou hodnotu jako relativni atomova hmotnost (Ar),
ktera udava pomér primérné hmotnosti atomu prvku k jedné dvanactiné hmotnosti
atomu nuklidu *2C. Tato veli¢ina byla uvedena do praxe, protoZe skute¢né velikosti
atomu jsou pfili§ malé. Hodnoty relativni atomové hmotnosti pro jednotlivé prvky Ize
naleznout v periodické tabulce prvkl (napf. Ar(O) = 15,9994) (Streblova 2013).

Soubor atom(, které maji stejné nukleonové (A) a protonové Cislo (Z), se nazyva

®
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16 8
80 165 i 4
:

nuklid nuklid smés izotopu smés izotopu

nuklid (Obr. 2). Pfirozené se prvky vyskytuji zpravidla jako smési nuklidu.

=
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Obr. 2: Znazornéni nuklidu a smési izotopu

VSechny atomy jednoho prvku maji vzdy stejné protonoveé Cislo, ale pocet neutront v

jadre se muze lisit.



3.2 lzotopy

Atomy se stejnym pocCtem protond a elektrond (protonovym Cislem), ale s odliSnym
poctem neutronl (nukleonovym Cislem), se oznacuiji jako izotopy (Obr. 3). Pro zapis
izotopl se obvykle pouziva zjednoduseny zapis, pfi némz se vynechava protonové
¢islo (napt. 12C, 13C) (Aelion et al. 2010).

Dale existuji i atomy se stejnym nukleonovym &islem — izobary (napi.38Fe a 38Ni), a

izotony, coZ jsou atomy se stejnym po&tem neutronl (napf.39Caa 39K ) (Chrastny et
Sillerova 2016).

12c 13C 14c/elekh'on
@ @ @ neutron
g ' ® g ® c ° proton
6) 9 10!

Obr. 3: Schéma izotopti uhliku: *>C ma 6 elektronti, protond i neutront, *C ma taktéz 6
elektronu a protonti, avéak ma o jeden neutron vice, 1*C ma dokonce dva neutrony navic
(Bentley 2014).

Jadra dil€ich izotopl se obvykle odliSuji svou stabilitou. Néktera jadra atom
pFetrvavaji neménna po libovolné dlouhou dobu nehledé na to, jakymi zmé&nami atom

prochazi. Takova jadra se oznacluji jako stabilni (Rosina et al. 2013).

Jadra atomU vyznaduijici se prebytkem energie i nestabilni kombinaci po&tu protont
a neutronll podléhaji v ase samovolné pfeméné na jadra jina — stabilni, i s jinou
nestabilni kombinaci protont a neutrond. Takova jadra se oznacuji jako radioaktivni
(radionuklidy). Zminéna radioaktivni pfeména probiha s neménnou statistickou
pravdépodobnosti, tzv. poloCasem piemény, jejimz cilem je snizeni energie a
nasledny zisk stability (MZCR ©2017).

Celkem je znamo 118 prvkQ, pfirozené se vSak vyskytuje jen 94, dalSi byly uméle
vyrobeny. Doposud je znamo az 3000 izotopu, z nichz 266 je stabilnich (pfiklady
v Tab. 1). Nejvice stabilnich izotopl jednoho prvku (10) ma cin (Sn). Majorita prvkud
ma nékolik pfirodné se vyskytujicich izotopu a mnoho dalSich, uméle vyrobenych.
V zasadé plati, ze prvky s niz§im nukleonovym Cislem mivaji menSi poCet stabilnich
izotopl (Chrastny et Sillerova 2016, Kubinyi et al. 2018).



Tab. 1: Priklady izotopl — prvky s nizkym nukleonovym cislem. Vétsina prvki ma dva
a vice stabilnich izotopt (napfF. sira ma &tyri: 3°S 333 34S 36S), nékteré maji véak pouze
jeden (napfr. Be, F, Na, Al) (Ryan 2014).

Pocet nukleond (nukleonové Cislo)

10 2Ne | 2INe | 22Ne | #Ne | Ne

9 18 | 19F

8 160 170 180

7 13N 14N 15N

6 llC 12C 13C 14C

5 1OB 1lB

4 "Be | °Be |°Be | °Be | 'Be [ ] stabilni izotopy

3 5Li | 7L

2 *He | “He I:lRadioaktivm'izotopy

1| %H | *H
ol1]2]3]4|5]|6]7[8]9]10]11]12]13]14

Pocet neutront

Veskeré izotopy daného prvku maji shodné chemické vlastnosti (tzn. podléhaji
stejnym chemickym reakcim), maji ovSem odliSné fyzikalni vlastnosti (napf. teplotu
varu, hmotnost atomu aj.) a odliSné jaderné vlastnosti (Streblova 2013).

Tab. 2: Charakteristické fyzikdlni vliastnosti vody rozdilného izotopového slozeni,

nejéastéji vyskytujici se formou na Zemi je *H2°0; 2H»'%0 je téZ znamd jako ,,téZka voda“
(D20) (Unkovich 2001).

Vlastnost 1H,%%0 2H,%%0 1H,%%0
Hustota pFi 20 °C (g/cm?) 0,997 1,105 1,111
reen ptindet | s | e | aso
Bod tani (°C) 0,00 3,81 0,28
Bod varu (°C) 100,00 | 101,42 | 100,14

3.3 lzotopova frakcionace

Ackoliv jsou chemické vlastnosti izotopu stejné, rozdilné fyzikalni vlastnosti zpusobuji
nepatrné zmeény v pfirozené skladbé izotopl. Vysledkem je tzv. frakcionace, neboli
izotopova rozdilnost mezi vstupy (reaktanty) a vystupy (produkty) chemické reakce.
V reakci je preferovan jeden z izotopu, a proto ma produkt odliSné izotopové slozeni

neZ reaktant (Santriéek et Santriigkova 2018).

Frakcionaci Ize pozorovat napfiklad pfi vypafovani vody. Jak jiz bylo zminéno dfive,
voda muUze mit rizné izotopové slozeni (viz Tab. 2) odliSnych fyzikalnich vlastnosti.
Molekula *H,O (o molarni hmotnosti 18,01528 g/mol) je leh¢i nez molekula *H2HO
(M(*H?HO) = 19.0214 g/mol). Pro molekulu *H?HO je tedy obtiznéjsi ziskat energii

potfebnou k evaporaci (vypareni). Nasledkem toho je vodni para obohacena o leh¢i
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izotopy, zatimco té€zSi izotopy jsou zanechany ve vodé. Tato skuteCnost se

v soucasnosti vyuziva pfi studiu vyvoje podnebi na Zemi (Mazor 2004).

V pfirodnich procesech se uplatfiuji dva typy izotopového efektu frakcionace —

kineticky a rovnovazny (téz termodynamicky).

3.3.1 Kineticky izotopicky efekt

Kineticky efekt frakcionace nastava pfi nevratnych nebo jednosmérnych reakcich,
kde k zpétné reakci z néjakého divodu nemuze dojit. Pfikladem muze byt jiz zminéna
evaporace vody v otevieném systému, kde se vodni para vzdaluje od zbytku vodniho
rezervoaru. Pfi kinetickych reakcich je dulezitd jak pevnost vazby, tak rychlost
jednotlivych izotopu. Reakce zaloZené na kinetické izotopové frakcionaci jsou obvykle
spojovany s procesy jako je evaporace, difuze a disociace (rozklad molekul na ionty).
Kinetické efekty mivaji na frakcionaci vyraznéjSi vliv nez rovnovazné a jejich
vysledkem je hromadéni leh¢ich izotopu v produktu (lehé&i izotopy se pohybuiji rychleji)
(Michener et Latha 2007).

3.3.2 Rovnovazny izotopicky efekt

Reakce zaloZzené na rovnovazné frakcionaci jsou takové, ve kterych se rozdéleni
izotopU liSi mezi chemickymi latkami (mezi reaktantem a produktem) nebo fazemi
jedné latky (napf. para a kapalina) pokud je reakce v rovnovaze. V takovych reakcich
reaktanty a produkty setrvavaji v uzavieném systému a maze dojit k zpétné reakci,
aniz by doslo k naruSeni chemické rovnovahy. Pfikladem mize byt reakce mezi
oxidem uhli¢itym a vodou v uzaviené nadobé: C*%0, + H,'®0 « C*®00 + H,'0. Zde
jsou vstupy a vystupy totozné, ale koneCna hmotnost se od pocateéni lisi.
V rovnovaznych reakcich plati pravidlo, Ze tézSi izotop ma tendenci hromadit se tam,
kde jsou vazby nejsilngjSi. To znamena, ze se hromadi v hustSi fazi latky, ve
slou¢eniné s nejvétsSi molekulovou hmotnosti & ve fazi s nejvy§Sim oxidacnim
stupném (Michener et Latha 2007).

3.4  lzotopova abundance

Cetnost zastoupeni izotopu (abundance) vychazi z poméru pod&tu atomti izotopu véi
celkovému poctu atomu vSech izotopu daného prvku. Vzorec pro vypocet je uveden
na obrazku 4. Napfiklad vodik méa v pfirodé 3 izotopy. Protium (*H) se pfirozené
vyskytuje v 99,985%. Pocetnost deuteria (?H) je pouze 0,015% z celkového mnoZstvi
vSech vodikovych atom(. Posledni vodikovy izotop — radioaktivni tritium (°H), se

pfirozené vyskytuje jen ve stopovém mnozstvi (Kotz 2015).
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Obr. 4: Vzorec pro vypocet procentualniho zastoupeni izotopt (Kotz 2015).
3.5 Hodnota delta

Hodnota delta (d) vyjadfuje pomérné izotopové sloZeni, pfedstavuje tedy relativni
odchylku izotopového slozZeni vzorku vzhledem k vychozim hodnotam standardu, coz
je referenéni material pro méfeni pfirozenych zmén obsahu izotopu. Pocita se jako
pomér mezi izotopy ve vzorku a standardizovanym vzorkem (Obr. 5). Vysledna
hodnota je udavana v promile (%o, tisicina celku). Nize (Obr. 6) je uveden pfiklad
takového vypoctu (Tarlow et Stutz 2013).

Ryz-R R
- ReRe) 000 = (2-1)*1000

0
6[%o] R, R,

Obr. 5: Vzorec pro vypocet pomérného izotopového sloZeni; Rvz a Rs reprezentuji
izotopové poméry vzorku a standardu (Tarlow et Stutz 2013).

Izotopovy pomér (R) definuje pomér mensinového (obvykle té€zsiho) izotopu ku
vétSinovému (obvykle leh&imu) izotopu.

_ pocetnost mensinoveho izotopu
~ podetnost vétsinového izotopu

Vysledna hodnota delta udava, jak se pomér zkoumané latky lisi od mezinarodné

uznaného standardu (Santragek et Santra¢kova 2014):

v v v

e 0> 0znamena, Ze ve vzorku je vice téZz8iho (mensinového) izotopu a tudiz
je o0 n&j ve srovnani se standardem obohacen
je o néj ve srovnani se standardem ochuzen

e ®=02znamena, ze ve vzorku je stejné mnozstvi mensinového izotopu jako ve

standardu
_(Ryz7Rq) , _ (0,0019750-0,0020052) , _ .
6—R—S 1000 = 0.0020052 1000 =- 15,1 %o

Obr. 6: Priklad vypoc¢tu hodnoty delta: vzorek dest'ové vody ziskany v americkém mésté
Boston mél izotopovy pomér (R.,;) 80/*0O roven 0,0019750. Ten byl porovnadn
s izotopovy pomérem standardu v-SMOW (Rs) '80/'°0, ktery je roven 0,0020052.
Hodnota delta zde ma zapornou hodnotu, coz znamena, Ze vzorek byl izotopové chudsi
nez standard (Eby 2004).



3.5.1 Standardy pro vyskyt stabilnich izotop

V soucasné dobé jsou mezinarodné uznavané 4 standardni referen¢ni materialy pro
pét zakladnich prvkd vyuzivanych ve vyzkumech (Tab. 3). Obvykle se jedna o pfirodni
latky, které jsou izotopové stejnorodé a nepodléhaji chemickym zménam. V souCasné
dobé jsou uz nékteré z nich vy&erpany. Namisto nich byly ve spolupraci s Mezinarodni
agenturou pro atomovou energii ve Vidni pfipraveny nové standardy se stejnym
izotopovym slozenim jako pavodni standardy. Podle pocatecniho pismene ,Vienna“
maji nové standardy prediazeny v nazvu pismeno ,V* (Santriiéek et Santrickova
2014).

Tab. 3: Izotopové poméry R mezinarodnich standardu stabilnich izotop (SMOW a PDB

Jiz byly vy¢erpany a nahrazeny v-SMOW a v-PDB se srovnatelnymi hodnotami) (Hester
et Harrison 2008).

Standard Izotopy | Izotopovy pomér
(zkratka) (R)
’H
- 0,0001558
Standard Mean Ocean Water H
(SMOwW) 7o)
% 0,0020052
13
PeeDee Belemnite C
(PDB) % 0,0112387
15N
Vzduch (resp. N3) — 0,0036765
. o 34
Canyon Diablo Troilite S
(cDT) % 0,0450045

Nicméné védci v laboratofich bézné vytvareji sekundarni referenéni materialy pro
kazdodenni pouziti, které jsou srovnatelné se standardy Mezinarodni agentury pro
atomovou energii. Producentu referennich materialu existuje vice, nejCastéji se viak
vyuzivaji srovnatelné referencni materialy NIST (National Institute of Standards and
Technology z USA) a IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements z
Belgie). VétSina studii tak pouziva stejny referenéni material pro jeden izotopovy
systém, a proto jsou hodnoty delta porovnatelné mezi laboratofemi (Chrastny et
Sillerova 2016).

3.6 Vyuziti stabilnich izotopu

Analyza stabilnich izotopl se prokazala jako nesmirné u€inny a cenny nastroj pro
indikaci zdrojl, sledovani a zaznamenavani riznych zmén v oblastech pozemskych,

vodnich, morskych a atmosférickych systému. Své vyuziti uplatiuje v oborech



chemie, geochemie, novéji téz v oblastech biogeochemie a ekologie. V poslednich 25
letech vyvstalo velké mnozstvi novych mysSlenek a s vyuzitim informaci stabilnich
izotopl byla Siroka Skala otazek zodpovézena. Prfiklady prvk( vyznamnych

v environmentalnich studiich jsou znazornény v Tab. 4 (Dawson et Siegwolf 2011).

Tab. 4: Prvky s izotopy, které Ize vyuZit v environmentalnich studiich (Baskaran 2011).

La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm| Eu |Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Ac|Th|{Pa| U [Np|Pu|Am|Cm

89 90 91 92 93 94 95 96

|:| prvky, které nemaiji vice nez 1 stabilni izotop

|:| prvky s vice stabilnimi izotopy

H He
1 2
Li | Be Rh | < prvek B|C|N|O]| F |Ne
3 4 45 | & protonové Cislo 5 6 7 8 9 10
Na|Mg Al[Si|P|S |Cl|Ar
11 12 13 14 15 16 17 18
K|Ca|Sc|Ti|V|[Cr (Mn|Fe|[Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As |Se | Br | Kr
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Rb|(Sr|Y |Zr ([Nb|{Mo| Tc |Ru|Rh |Pd |Ag|(Cd|In |Sn|Sb |Te| | |Xe
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Cs | Ba Hf [Ta| W [Re |Os| Ir | Pt |Au|(Hg|Th|Pb| Bi [Po| At |Rn
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Fr | Ra

87 88

|:| prvky s vice stabilnimi izotopy obzvlasté vyznamné pro studium

3.7 Sorpce

Sorpce je spole€né oznaceni pro adsorpci a absorpci. Jedna se o vratny proces, jejim
opakem je desorpce. Adsorpce je exotermni (vydavajici teplo) proces hromadéni
jedné nebo vice slozek plynné &i kapalné faze (adsorbatu) na povrchu pevné latky
(adsorbentu). Mlze byt fyzikalni nebo chemicka - tzv. chemisorpce, ktera byva silngjsi
nez fyzikalni. Absorpce je endotermni (spotfebovavajici teplo) déj, pfi kterém
molekuly jedné faze pronikaji dovnitf druhé latky. V environmentalnich védach se
sorpce vyuziva napfiklad k odstranéni zneciStujicich latek z kontaminovaného
pudniho profilu (tzv. remediaci pud). NejbéznéjSimi sorp&nimi materialy pro takové

u€ely jsou hydroxidy Zeleza a jilovité a uhliitanové mineraly (Speight 2018).

Izotopova frakcionace béhem sorpce zavisi na vlastnostech povrchu mineralu a na
sloZeni roztoku. Béhem fyzikalni sorpce, kdy zkoumany prvek neni navazan pfimo ke

struktufe sorbentu, by méla byt izotopova frakcionace mala, zatimco béhem chemické
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sorpce, pfi niz je dany prvek zaclenén do struktury silnéjSimi vazbami, je izotopova

frakcionace vétsi (Hoefs 2018).

S ohledem na Sirokou $kalu moznych sorbentl (oxidy, hydroxidy, fylosilikaty,
biologické povrchy) je znalost izotopové frakcionace pfi sorpci ha pevnél/kapalné
povrchy stézejni pro porozuméni izotopové geochemie kovu. VétSina studii
demonstruje malou miru (men8i nez 1%o.) izotopové frakcionace. Obecné vykazuji
prvky, které jsou v roztoku pfitomné jako kationty (napf. Zelezo, méd, zinek),
obohaceni téz8iho izotopu na povrchu pevnych latek. Mechanismus zodpovédny za
vyskyt a miru izotopové frakcionace kovl mezi pevnou a kapalnou fazi neni

dostatecné prozkouman (Hoefs 2018).

3.7.1 Sorpc¢ni experimenty
Sorp¢&ni experimenty maiji za cil urcit adsorbované mnozstvi dané chemické latky. Pfi
jejich provadéni se obvykle méni urcité parametry prubéhu reakce. TFi nejCastéjsi

proménne jsou:

e koncentrace roztoku zkoumané chemické latky
e reakéni ¢as (Obr. 7)

e pH roztoku

Daldimi promé&nnymi mohou byt: pomér roztoku ku pevné fazi, teplota a iontova sila.
Ve spravné sestaveném pokusu je pouze jedna proménna, coz muze byt mnohdy
slozité, protoze dosazeni rovnovahy muze byt pomalé, pH muze kolisat a mohou se
objevit druhotné reakce. Zakladni postup sorpénich experimentt v environmentalnich
studiich je smichani pady nebo mineralu se zkoumanou chemickou latkou. Dale se
vzdy po ur€itém Case oddéli ¢ast roztoku. Nakonec se spocita koncentrace zkoumané

chemickeé latky, ktera z(istala v roztoku (Strawn et al. 2015).

mnoZstvi

cas
Obr. 7: Graf znazornujici mnoZstvi sorbované latky v zavislosti na ¢ase (za povSimnuti
stoji vysoka pocatecni rychlost reakce) (Strawn et al. 2015; upraveno).
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3.8 Kadmium

3.8.1 Zakladni charakteristika, historie

Kadmium je pfechodny kov namodrale stfibfité barvy, je velmi mékky (lze jej
prefiznout noZzem) a na vzduchu ztraci lesk. Ma protonové Cislo 48, jeho relativni
atomova hmotnost je 112,411. V periodické tabulce prvku je umisténo v 5. periodé
12. skupiny. Do této skupiny patfi i zinek a rtut, protoze maji podobné usporadani
valenénich elektronu. Zatimco vnitini elektronova struktura kadmia a zinku je
podobna, u rtuti se lisi, a tim se liSi i jeji chemické vlastnosti. Nicméné kadmium a
zinek se svymi chemickymi vlastnostmi podobaji, proto se kadmium v pfirodé

vyskytuje s mineraly zinku. Pfirozené se kadmium vyskytuje témér vzdy v oxidacnim
stavu Cd?* (O'Neill 1998).

Poprvé ho v roce 1817 objevil némecky chemik Friedrich Stromeyer pfi zkoumani
necistot ve vzorku zinkové rudy smithsonitu (ZnCOs), ktera se dfive vyuzivala na
vyrobu oxidu zine¢natého (ZnO). Odtud je také odvozen nazev prvku, v minulosti se
mineral smithsonit oznacoval jako kalamin, jehoZ latinsky nazev je ,Cadmia“ (Emsley
2011).

3.8.2 Mineraly
Kadmium je v pfirodé velmi vzacné a vyskytuje se v malém mnozstvi. Nejvy$si obsah

kadmia se nachazi v jeho mineralech (Mislin et Ravera 1986):

¢ monteponit (CdO): 87,5 %
e greenockit (CdS): 77,8 %
e hawleyit (CdS): 77,8 %

e otavit (CdCO3): 65,18 %

LoZiska Cistého kadmia i jeho rud jsou v8ak vzacna a ziskavani pouze kadmia by
bylo neekonomické. Vétsina kadmia se tak ziskava jako vedlejsi produkt pfi Cisténi
(rafinaci) zinku. Nejvice kadmia se nachazi ve sfaleritu (ZnS), kde se vyskytuje
v rozmezi 0,0001 az 2 %. NejCastéji se tak kadmium ziskava z rud zinku, v urcitém
mnozstvi se naléza i v rudach olova, rtuti a médi. NejvétSim producentem kadmia na
svété je Cina. Dal$imi vyznamnymi producenty jsou Jizni Korea, Japonsko, Kanada,
Kazachstan a Rusko (Emsley 2011, U.S. Geological Survey ©2018).
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3.8.3 lzotopy

Kadmium ma 39 znamych izotopl s nukleonovymi €isly od 95 do 133, z nichz vétSina
byla pfipravena uméle. V pfirodé se kadmium vyskytuje ve smési 8 izotopl
s nukleonovymi ¢isly 106—116 (Tab. 5), nejhojnéjsi jsou izotopy **Cd a *2Cd, které

tvofi az polovinu veskerych izotopt kadmia (Emsley 2011).

Tab. 5: Izotopy kadmia vyskytujici se v pFirodé, jejich pocetnost a stabilita; u izotopt
oznacenych hvézdickou (*) je predpoklad radioaktivni pfemény, ktera vsak kvuli
dlouhému polo¢asu pfemény nebyla pozorovana (American Elements ©2018).

Izotop |Pocetnost Typ
(%)
106Cd 1,25 Stabilni*
108Cd 0,89 Stabilni*
11oCd 12,49 Stabilni
Hicd 12,8 Stabilni
H2cqd 24,13 Stabilni
113Cd 12,22 | Radioaktivni
H4cd 28,73 Stabilni*
116Cd 7,49 Radioaktivni

Frakcionaci kadmia (zménu izotopového poméru mezi zdrojem a produktem)
zpusobuji zejména procesy evaporace, kondenzace a biologického upotfebovani.
Procesy, které zahrnuji vypafovani a kondenzaci, jsou z velké ¢asti odpovédné za
izotopové frakcionace az do 1 %o (pro *Cd/*°Cd), které jsou vyuzivany pro studium
emisi kadmia (napf. z rudnych rafinérii). Méfeni izotopl kadmia je tak slibnym
prostifedkem pro sledovani antropogennich zdroju tohoto vysoce toxického kovu v

zivotnim prostfedi (Baskaran 2011).

114Cd/*1°Cd). Jsou zpusobeny biologickym pfijmem a vyuzitim kadmia rozpusténého
v moiské vodé. Frakcionace kadmia v mofi je proto také predmétem zajmu, jelikoz
muze byt vyuZzita ke studiu cyklu mikrozivin v oceanech a jeho dopadu na produktivitu
oceanul. Kromeé toho nas mize informovat o minulych zménach vyuziti morskych Zivin

a o tom, jak jsou tyto zmény spojeny s globalnim klimatem (Baskaran 2011).

3.8.4 Uginky na organismy
Kadmium nema pro ¢lovéka ani zZivocichy zadnou biologickou funkci. Naopak je pro
Clovéka dokonce toxickym stopovym prvkem. Lidske t&€lo ma pfirozenou obranu proti
kadmiu ve formé proteinu zvaného metallothionein, ktery se nachazi v ledvinach a
ucinné vaze kadmium. VétSina pozitého kadmia je tak zachycena v ledvinach a

vylou€ena. Mala ¢ast pozitého kadmia je v8ak v téle uloZzena a se zvySujicim vékem

12



se hromadi (akumuluje) v organismu, hlavné v jatrech a ledvinach, jez posSkozuje
(Spiro et Stigliana 1980).

Dale zplsobuje odvapnéni kosti, poruchy kostni dfené a chudokrevnost, poSkozuje
nervovy i endokrinni systém, byla prokazana jeho teratogenita (negativni vliv na vyvoj
plodu) a karcinogenita. Navic byla zjiSténa jeho spojitost se zvySenym rizikem
srde¢né cévnich onemocnéni. Biologicky polo€as neboli doba, za kterou se mnozstvi
kadmia v organismu snizi o polovinu (vyloucenim ¢i pfeménou), je extrémné
dlouha — mezi 10 a 30 lety (Fry 2015).

V rostlinach se mohou nékteré z kovli hromadit a pfimou i nepfimou cestou se
mohou dostat do potravniho fetézce, ¢imz zpUsobuji druhotné nasledky. Obzvlasté
pfemira kadmia, médi a zinku — kovl nejcastéji nalézanych ve znecisténych pudach,
je znama jako stresovy faktor u vSech druht rostlin. Nicméné ackoliv méd' a zinek
jsou bézné pfitomny v ruznych pldach a jako soucast mnoha bunécnych
makromolekul, kadmium neni prvkem potfebnym pro rostlinny metabolismus (Anjum
et al. 2012).

3.8.5 Pouziti, zdroj znecisténi
Kadmium se pouziva v galvanickém pokovovani, které vytvari lesklou povrchovou
upravu oceli odolnou vici korozi. Dale se vyuziva pfi vyrobé pajek, Sperkd, slitin, nikl-
kadmiovych akumulatort, solarnich panell a televiznich obrazovek. Slouceniny
kadmia s chalkogeny, napf. se sirou €i selenem, se vyuzivaji jako oranzovy a Zluty
malifsky pigment. Kadmium Ize potencialné vyuzit i v jaderném primyslu, ma totiz

schopnost absorbovat neutrony (Sadgrove 2013, Sigel et al. 2013).

Hlavnim zdrojem znecisténi Zivotniho prostiedi jsou odpadni latky energetického a
ocelarského primyslu vypousténé do okolniho prostfedi, naftové motory, odpadni
vody a fosfore€na hnojiva, kterych je soucasti. Kadmium nelze zcela vyradit ani
Z potravy — nékteré rostliny maji vysokou schopnost absorbovat kadmium (napt. ryze,

Spenat, listovy salat, houby, tabak) (Emsley 2011).
3.9 Zinek

3.9.1 Zakladni charakteristika, historie
Zinek je mékky leskly kujny kov namodrale bilé barvy, ktery vSak na vzduchu ztraci
svUj lesk. Ma protonové ¢Cislo 30 a jeho relativni atomova hmotnost je 65,38. V
periodické tabulce prvkl je umistén ve 4. periodé 12. skupiny. Pfirozené se vyskytuje

v oxida¢nim stavu Zn?* (Robson 1994).
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Je jednim z mala kovd, které byly ve slitinach pouzivany ¢lovékem davno predtim,
nez byly identifikovany jako samostatné kovy. NejstarSi slitiny pravdépodobné
vyplynuly z nahodného taveni médénych rud bohatych na zinek jiz v dobé bronzové.
Objev zinku jako prvku je pfipisovan némeckému chemikovi Andreasi Sigismundovi
Marggrafovi, ktery byl v roce 1746 jako prvni schopen popsat separaci Cistého zinku
(Helicon Publishing ©2006).

3.9.2 Mineraly, pouziti

Rudy zinku jsou v pfirodé pomérné roz8ifené a hojné se vyskytuji po celém svété.
Casto jsou pfidruzeny u rud médi, olova a zlata, a proto byvaji t&Zzeny zaroven.
(ZnCO3), willemitem (Zn;Si0O4) a hemimorfitem (Zn4Si>O7(OH)..H20) tvofi vétSinu
svétovych zasob zinku. Asi tfetina zinku se kazdoroéné recykluje, zbytek je nové
vytézen. V roce 2017 se ve svété vytéZilo celkem 13,2 milionu tun zinku, coz bylo o
5 % vic oproti roku 2016. Nejvétsimi producenty jsou Cina, Peru, Indie, Austrélie a
USA (IBP INC. ©2016, U.S. Geological Survey ©2018).

Po zeleze, hliniku a médi se jedna o 4. nejpouzivanéjsi kov. Primarné (az ze 40 %)
se vyuziva ke galvanickému pokovovani a pozinkovani zeleza a oceli jako ochrana
pfed korozi. Dale se pouziva k vyrobé slitin (napf. mosazi — zinek + méd),
zemédélskych hnojiv a pesticidu, stfesnich materialu, televiznich obrazovek, barev a
barviv. Rada slouéenin se uplatfiuje i v kosmetickém a farmaceutickém primyslu
(Baskaran 2011).

3.9.3 lzotopy

Zinek ma 32 znamych izotopu s nukleonovymi Cisly od 54 do 85. V pfirodé se zinek
vyskytuje ve smési5 stabilnich izotopl s nukleonovymi Cisly 64-70 (Tab. 6),
nejhojnéj$im je izotop %Zn, ktery tvofi necelou polovinu v§ech izotopu zinku (Emsley
2011).

Tab. 6: Izotopy zinku vyskytujici se v prirodé, jejich pocetnost a stabilita; u izotopt

oznacenych hvézdickou (*) je predpoklad radioaktivni pfemény, ktera vsak kvuli
dlouhému poloéasu pfemény nebyla pozorovana (American Elements ©2018).

Izotop |Pocletnost| Typ
%
647Zn 48,63 | Stabilni*
56Zn 27,9 Stabilni
57Zn 4.1 Stabilni
58Zn 18,75 Stabilni
Zn 0,62 Stabilni*
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Frakcionaci zinku (zménu izotopového poméru mezi zdrojem a produktem) zpUsobuiji

zejména procesy sorpce, evaporace a kondenzace, ve kterych je plynna faze

vvvvv

V pfirodnich materidlech byva mérena izotopova frakcionace %6Zn/%Zn kolem 2 %eo.
Vyuziti izotopl zinku v environmentalnich studiich je rGznorodé. Ve srovnani
s chromem (2671 °C) ¢&i médi (2567 °C) ma zinek relativné nizkou teplotu varu
(907 °C). Zinek se tedy muze béhem taveni rud odpafit, coz upfednostfiuje unik

pFipadech identifikovat plivodce emisi kontaminované pldy (Baskaran 2011).

V dalSich studiich bylo zkoumano napfiklad izotopové slozeni vzorkl z okoli
indonéského vulkanu Merapi, vliv potravy na izotopovem rozloZeni zinku v kostech
bylozravcl €i rozdilnost v dostupnosti Zivin v oceanské vodé v pribéhu ¢asu (Hoefs
2018).

3.9.4 Uginky na organismy
Zinek je esencialnim stopovym prvkem pro ¢lovéka, Zivocichy, rostliny i mikroby. To
znamena, ze se v organismech vyskytuje ve velmi malém mnozstvi a je pro jeho
spravné fungovani nezbytny. U rostlin se pfedpoklada, ze je zinek chrani pfed ucinky
sucha a chorobami. V lidském téle se jeho celkové mnozstvi pohybuje kolem 2-3 g,
pfiCemz nejvice je koncentrovan v ocCich, svalech, jatrech a ledvinach. Pfipadny
prebytecny zinek muze byt uchovavan v kostech a ve sleziné, ze kterych se vSak i

v pfipadé nedostatku uvolfiuje jen stézi (Emsley 2011).

Je soucasti pres 300 enzymu, které se uCastni energetického metabolismu, syntézy
bilkovin a nukleovych kyselin a dalSich biochemickych reakci. Déale bylo prokazano,
Ze zinek pUsobi preventivné jako ochrana pred infekcemi. Je bézné pfijiman potravou
a jeho nedostatek ma mimo jiné za nasledek poruchy chutového a ¢ichového
vnimani, vypadavani vlasl, zhor§ené hojeni ran, kozni zmény, psychické poruchy a
obecné vede ke snizené odolnosti proti infekénim nemocem, porucham metabolismu

a rozvoji riznych onemocnéni (Ferencik 2005).

Doporucena denni davka zinku je 7 mg pro Zeny a 10 mg pro muze, a ackoliv je tento
prvek relativné netoxicky, nedoporuCuje se tuto davku dlouhodobé prekracovat.
Chronicky zvySeny pfivod zinku v davkach znacné pfesahujici denni potfebu (vice
nez 70-100 mg/den) mize mit tlumivé ac€inky na imunitni systém a poruSovat
metabolismus Zeleza a médi. Vysoky obsah zinku obsahuji potraviny zZivociSného

puvodu, napf. ryby, hovézi maso a mléko (Kasper 2015).
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3.10 lzotopova analyza
Podle fyzikalnich principQ, na kterych je analyza zaloZena, se rozliSuji metody:

e specifické — napf. plynova chromatografie, jaderné metody
¢ nespecifické — napf. refraktometrie, elektrochemie, hustotové metody

¢ hmotnostni spektrometrie

V environmentalnich védach se hmotnost atomu €i uréeni izotopového slozeni vzorku
nejéast&ji stanovuje experimentalné pomoci hmotnostni spektrometrie (Santriidek et
Santrtickova 2014).

3.11 Hmotnostni spektrometrie

3.11.1 Princip

Metody izotopové pomérové hmotnostni spektrometrie (zkratka IRMS z anglického
Isotope Ratio Mass Spectrometry) se vyznacuji svou piesnosti a citlivosti, jelikoz maji
za ukol zjistit rozdily v hmotnostech molekul, které se €asto liSi pouze o jeden neutron.
Pristroj pro méfeni relativniho zastoupeni izotopll pomoci této metody se nazyva
hmotnostni spektrometr. Obecny princip hmotnostniho spektrometru spociva v tom,
Ze ionty vstupuijici stejnou rychlosti do elektromagnetického pole zméni svou drahu v

zavislosti na hmotnosti (Santrtéek et SantrG&kova 2014).

Takovy pristroj se vzdy sklada ze tfi hlavnich funk&nich soucasti (Obr. 8). Jedna se o
zdroj iontu, ve kterém jsou molekuly plynu pfevedeny na ionty (elektricky nabité
Castice). Dale jde o hmotnostni analyzator, jenz €leni ionty podle hmotnosti za pomoci
elektromagnetickych poli. Posledni sou€asti je detektor, ktery méfi hodnotu mnozstvi,
a tim poskytuje data pro vypoclet kazdého iontu v redlném Case. Celé zafizeni je
dopInéno vakuovym systémem, pocitaCové ovladanym elektronickym Fidicim
systémem a zafizenimi pro pfipravu a davkovani vzork(l (Rosina et al. 2013,

Santrigek et Santricgkova 2014).

vakuum
iontovy hmotnostni detektor
zdroj analyzator
R— L S— v
vzorek registrace a
Zpracovani dat

Obr. 8: Schematické znazornéni hlavnich ¢asti hmotnostniho spektrometru (Vanhaecke
et Degryse 2012; upraveno).
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3.11.2 Postup IRMS

Veskeré vzorky uréené k analyze musi byt v plynném skupenstvi. Nejprve je tedy
zapotfebi prevést pevné a kapalné vzorky do plynné formy. K tomu dochazi
pusobenim vysokych teplot, pfipadné chemickym rozkladem. Dale je vzorek
ionizovan. ZpuUsobu ionizace je vice, jednim z nich je technika ionizace za
atmosférického tlaku, nejCastéji se v8ak vyuzZiva dopad elektronového paprsku
(Benes et al. 2015, Santragek et Santrackova 2014).

Cerpadla udrZujici vakuum g i ” -
" J — |lehké ionty, jsou piili§ odklonény (napi. 2°Ne*)

- ionty, které doputovaly k detektoru (napf. 2'Ne*)
- t&Zké ionty, jsou odklonény velmi malo (napf. 22Ne*)

zrychleny svazek iont

zdroj napéti

vzorek elektronovy

vytvorené ionty paprsek
(emitor) magnetické pole

Obr. 9: Usporadani hmotnostniho spektrometru (Lister et Renshaw 2004; upraveno).

detektor

Vytvofené ionty jsou nasledné urychleny vysokym napétim tak, aby vSechny
dosahovaly stejné kinetické energie, a soustfedény vystupni Stérbinou do uzkého
svazku. Zrychleny tok iontd nasledné vstupuje do elektromagnetického pole, ve
kterém dochazi k zakfiveni drah iontll podle mérného naboje — poméru hmotnosti
iontu a naboje iontu. Tim se tfidi ionty riznych hmotnosti a naboju, dopady iontl
zaznamenava detektor. Rozsah vychyleni zavisi na hmotnosti ¢astic. Lehci ionty se
pouzita soustava elektrostatickych Faradayovych kolektor. Detekéni systém ze tfi
kolektort je vyobrazen na obrazku 10 (Bene$ et al. 2015, Santriiéek et Santrickova
2014).

R

magnetické
vzorek \pole
> —_
\\ \
elektrické \

o [0
Y YY

44 45 46

shér dat
Obr. 10: Schéma IRMS spektrometru se tfemi kolektory. Sestava vice kolektort
soubézné detekuje jednotlivé izotopické formy prvku vyskytujici se ve vzorku (Chhabil
2006; upraveno).
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Cela Cinnost hmotnostniho spektrometru je fizena pocitaCem. Vystupem analyzy
muze byt hmotnostni spektrum v zavislosti na mérném naboji nebo chromatogram,
podle kterého se uréuje kvantitativni zastoupeni analyzovanych izotopti (Santrtiéek et
Santrtigkova 2014).

3.11.3 Typy

Existuje vice moznosti vnitfniho uspofadani pfistrojii hmotnostni spektrometrie pro
dosazeni nejvyssi presnosti a nejlepsich vysledku. Jednotlivé kombinace typu zdroje
iontd, analyzatoru a detektoru nesou sva oznaceni. Pro izotopovou geochemii se

nejCastéji vyuzivaji nasledujici metody hmotnostni spektrometrie (Baskaran 2011):

¢ Inductively-Coupled Plasma Source Mass Spectrometry (ICP-MS)

e Thermal lonization Mass Spectrometry (TIMS)

e Accelerator Mass Spectrometry (AMS) — umozhuje presné zméreni
kosmogennich nuklidd (napf. °Be, 2Al, 3¢Cl, 1291), které se vyskytuji v nizkych,
béznymi metodami MS obtizné méfitelnych, koncentracich

e Gas Source Mass Spectrometry — pouziva se pro tékavé prvky (H, O, S) a

vzacné plyny (napf. He, Ne, Ar)

3.11.4 Inductively-Coupled Plasma Source Mass Spectrometry
(ICP-MS)

V metodé ICP-MS, Cesky zvané hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem, je zdrojem iontl indukéné vazané argonové plazma, coz je vysoce
ionizovany inertni plyn. Roztok vzorku je nejprve v rozpraSovaci zmlzen a ve formé
aerosolu ionizovan za velmi vysokeé teploty (az 7700 °C) v argonovém plazmatu, které
vznika v dusledku velkého stfidavého proudu z vysokofrekvenéniho generatoru
(Aelion et al. 2010).

Nasledné jsou ionty vedeny formou iontového svazku zrychleného elektrickym polem
pfes sérii kuzelu a Cocek (tzv. iontova optika) do hmotnostniho analyzatoru, kde je
proud iont pfeveden na elektrické signaly. Zde je béhem méreni specificky ménéna
intenzita elektrického pole. Tim jsou rozeznavany jednotlivé ionty na zakladé atomové
hmotnosti. lont ur€ité hmotnosti se dostane k detektoru pouze pokud spliuje tzv.

rezonanéni podminky pFi daném elektrickém poli (MZCR ©2017).

Detektor v pfistroji ICP-MS muze byt vybaven jednim anebo vice kolektory k
usnadnéni sou€asné detekce vSech izotopt daného prvku ve vzorku. Takova metoda
se nazyva MC-ICP-MS, neboli Multicollector-Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (Eesky multikolektorova hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem) (GBCC @2007).
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3.11.5 Thermal-lonization Mass-Spectrometry (TIMS)

V metodé TIMS, Cesky zvané hmotnostni spektrometrie s termalni ionizaci, se iontovy
zdroj obvykle sestava ze dvou vlaken z velmi Cistého Zaruvzdorného kovu (wolframu,
platiny, tantalu Ci rhenia). Nejprve se roztok vzorku nanese na vzorkovaci vlakno. To
se zahfeje a dojde k odpareni, pfiemz proces probiha ve vakuu. Odpafeny vzorek
se poté usadi na druhém vlakné, kde dojde ke ztraté elektronu (ionizaci). Schéma
iontového zdroje se dvéma vlakny je vyobrazeno na obrazku 11. V praxi mize byt
pouzito téz jednoho Ci tfi viaken (Obr. 12). Pfi pouziti jednoho vlakna v iontovém zdroji
dochazi k pfeméné vzorku do plynného skupenstvi i k ionizaci na jednom viakné. V
sestavé tfi vlaken jsou dvé vzorkovaci vldkna, ktera mohou slouZit k srovnavaci
analyze dvou odliSnych vzork( (napfiklad standardizovaného vzorku). PouzZiti vice
vlaken zefektiviuje ionizaci — zahfati vzorkovaciho vlakna na nizSi teplotu a nasledna
ionizace pfi vySsi teploté vytvofi silny svazek iontl. Pouzivana teplota se pohybuje v

rozmezi 400-2300 °C (Gross 2017, Chhabil 2006).

hmotnostni analyzator

}

iontovy svazek

L

vzorkovaci vlakno '
Y \

ionizaéni
/ viakno
odpareny
vzorek

vzorek

T elektricky

kontakt
Obr. 11: Sestava dvou viaken v iontovém zdroji metody TIMS (Chhabil 2006; upraveno).

Obr. 12: Zleva sestava jednoho viakna (a), dvou vidken (b) a tfi viaken (c) (Gross 2017).

Vytvofené ionty jsou nasledné soustfedény do iontového svazku, zrychleny a
analyzovany v hmotnostnim analyzatoru podobné jako bylo popsano v kapitole 3.11.2
Postup IRMS (Aelion et al. 2010).
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3.11.6 Porovnani TIMS a ICP-MS
Obecné jsou pristroje TIMS citlivéjSi nez pfistroje ICP-MS a také jsou schopny
detekovat i velmi nizké koncentrace izotopu ve vzorku. Diky své pfesnosti je TIMS
ddlezitou referenéni metodou pro kalibraci dalSich technik IRMS a také k certifikaci
referenCnich materiald (GBCC @2007, Gross 2017).

Vyznamnym faktorem je i rychlost uskute¢néné analyzy. Pfistroj ICP-MS byva
vybaven automatickym davkovacem vzorkd, zatimco pfi TIMS je nutné nanaSet
neodymu metodou TIMS trva kolem 2 hodin, zatimco ta sama analyza mize byt
provedena metodou ICP-MS za méné nez 20 minut. Dale se pfistroje lidi v provozni
cené. Zatimco TIMS vyzaduje pokazdé pouze nova vlakna, ICP-MS pouziva k

analyze argon, coz je velmi nakladné (GBCC @2007, Vanhaecke et Degryse 2012).

Ackoliv v nékterych pfipadech analyzy jsou obé metody stejné efektivni, v nékterych
situacich je vhodnéjsi pouziti té ¢i oné metody. TIMS se €asto pouziva pro analyzu
stopovych prvkdl kovl a anorganickych sloucenin kovl. TIMS neni vhodna pro
analyzu smési a stanoveni vice prvku ve vzorku, zde se obvykle vyuziva ICP-MS. Od
pocatku této metody v 80. letech 20. stoleti je ICP-MS z jednou z nejCastéji
pouzivanych metod MS. Divodem je jednoduché vnaseni vzork( a vysoka ionizacni

ucinnost pro témér vsechny prvky (Gross 2017).

lonizaéni teplota TIMS (az 2500 °C) je nizSi nez ICP-MS (kolem 7000 °C). Metoda
ICP-MS je tedy schopna ionizovat pfevaznou vétSinu prvku periodické tabulky prvka,
v€etné prvku s vysokym ioniza¢nim potencialem (tedy s vysokymi naroky energie na

odtrZeni elektronu z atomu) (Vanhaecke et Degryse 2012).
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4. METODIKA

4.1  Materialy

Materialy pouzité pro adsorpcni experimenty byly vybrany tak, aby reprezentovaly
hlavni faze pudniho mineralniho sorpéniho komplexu, tedy oxidy a hydroxidy Zeleza
(FeOX), oxidy manganu a jilové mineraly. Co se tyCe FeOX, ferrihydrit byl zvolen coby
zastupce amorfnich a méné krystalickych FeOX, zatimco goethit byl vybran jako

pfedstavitel vice krystalickych FeOX.

Ferrihydrit (pfesnéji dvourady ferrihydrit) byl uméle syntetizovan dle Schwertmanna a
Cornella (2000) nasledovné: k 40 g nonahydratu dusiénanu Zelezitého
(Fe(NO3)3.9H20) rozpusténého v 500 ml deionizované vody bylo za intenzivniho
michani pfidano 330 ml 1 mol/l hydroxidu draselného (KOH) tak, aby bylo dosazeno
pH mezi 7 a 8. Vysledné pevné srazeniny byly prefiltrovany, nékolikrat promyty

deionizovanou vodou a susSeny pfi 35 °C.

Goethit byl zakoupen ve formé produktu Bayoxide® E F 20 (Lanxess).

Birnesit byl vybran coby jeden z nejbéznéjSich predstaviteld oxidd a hydroxidu
manganu vyskytujicich se v pudnim prostfedi (Post 1999). Draselny birnesit byl
pfipraven pomoci metody sol-gel, pfi které dochazi k pfeméné koloidni suspenze na
gel (Ching et al. 1997). Zde bylo 250 ml 0,38 mol/l manganistanu draselného (KMnQO.)
rychle pfidano ke 100 ml 1,4 mol/l roztoku glukézy (CeH1206). Vysledna smés byla
intenzivné michana po dobu 15 s a nasledné ponechana odstat. Vznikly hnédy gel se
nasledné nechal vychladit na pokojovou teplotu, nebot byl silné zahfaty diky
exotermickému charakteru reakce. Pfebytecna kapalina byla postupné odlita do jiné
nadoby, aniZ by byl naruden vznikly sediment (gel), jenz byl suSen pfi 45 °C. Vznikly
gel byl nasledné kalcinovan po dobu 2 hodin pfi 400 °C. Vysledny popel byl jemné

rozemlet, Ctyfikrat promyt deionizovanou vodu a vysusen pfes noc pfi 40 °C.

Reprezentantem jilovych minerall byl zvolen illit, jakozto jeden z nejCastéji se
vyskytujicich typu jilu v pidé (Kogel et al. 2006). Vzorky illitu (ozna¢ené vyrobcem
jako Imt-2) byly ziskany ze spole€nosti Clay Minerals Society (CMS®) a pochazely z

Cambrian Shale v dole Silver Hill nachazejiciho se v Montané, USA.
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4.2  AdsorpcCni experiment

Sorpéni experimenty byly realizovany za uéelem vyhodnoceni kinetiky adsorpce
kadmia a zinku na zkoumané mineralni ¢asti pudniho sorpéniho komplexu. Veskeré
sorpCni experimenty byly provedeny s pocatecni molarni koncentraci zinku/kadmia
nastavenou na 10* mol/l s pozadovym elektrolytem dusi¢nanem sodnym (NaNQOs3) o
molarni koncentraci 0,1 mol/l, 0,01 mol/l a 0,001 mol/l ktery umoznil pozorovat vliv

ménici se iontove sily roztoku.

Aby se zabranilo vysrazeni uhli¢itanu, byla deionizovana voda pouzivana pro pfipravu
roztoku zinku/kadmia nejprve 10 minut pfevafena a poté ponechana vychladnout ve
vodni lazni. Roztoky zinku a kadmia byly pfipraveny z certifikovanych referenénich
roztoktl zinku a kadmia (ASTASOL®, ANALYTIKA®, Ceska republika) s pozadovym
elektrolytem dusi¢nanem sodnym (NaNO3) o molarni koncentraci 0,1 mol/l, 0,01 mol/l
a 0,001 mol/l.

Pred pfidanim sorbentd byly roztoky zinku/kadmia nasyceny dusikem (N-), ktery byl
pfivadén trubiCkou pfimo do roztoku za stalého michani teflonovou (PTFE)
michackou. Hodnota pH roztoku byla v pridbéhu celého experimentu sledovana
pomoci pH-metru z fady inoLab® (pH 7310, WTW, Némecko).

Studie kinetiky byla provedena u suspenzi ferrihydritu, goethitu, birnesitu a illitu v
hmotnostnich pomérech m/V (hmotnost/objem) a hodnotach uvedenych v tabulce 7.

Pro kazdy material a kov byla pouzita nova samostatna davka roztokd.

Tab. 7: Pouzity material, navazka a pH, které bylo udrZovano po celou dobu
experimentu

Material Navazka [g/l] Udrzované pH
Ferrihydrit 1,5 7
Goethit 2 7
Birnesit 0,5 6
It 10 7

Suspenze s neménnym pfisunem dusiku (N2) byla nasledné stejnomérné michana a
pH bylo ruéné upravovano za pouziti hydroxidu sodného (NaOH) anebo kyseliny

dusi¢né (HNO3) po dobu celého experimentu.

Po pfidani sorbentu se po kazdém €asovém useku (pfiblizné 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60,
90, 120 a 180 min od zacatku experimentu) odebralo 10 ml suspenze, ktera byla
okamzité prefiltrovana pfes membranovy nylonovy filtr o velikosti pérd 0,45 pm ve

stfikace a vzorek byl okyselen 0,1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (HNO3).

Koncentrace kovl v roztoku byly stanoveny za pouziti optického emisniho

spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, fady 720, Agilent
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Technologies, USA). Mnozstvi adsorbovaného kovu bylo vypodteno jako rozdil mezi
puvodni koncentraci kovu v roztoku a koncentraci po sorpci. Ziskané Udaje z kinetiky
byly dale modelovany pomoci rovnice pseudo-druhého fadu, coz je bézny model
reprezentace dat pouzivany pro tento typ adsorpénich studii (Kalantari et al. 2015,
Mohan et al. 2011, Wang et al. 2015, Yari et al. 2015). VSechny chemikalie pouzité
v experimentu byly v analytické kvalité nebo vyssi.
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5. VYSLEDKY

Z namérenych dat byly vyhotoveny grafy zavislosti adsorpce sledované latky na Case.

Grafy na Obr. 13 az 16 ukazuji adsorbované mnozstvi kovu na mineral v % pfi rizné

iontové sile.
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Obr. 13: Adsorbované mnoZstvi zinku a kadmia na goethit v pribéhu ¢asu
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Obr. 14: Adsorbované mnoZstvi zinku a kadmia na illit v pribéhu ¢asu
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Obr. 15: Adsorbované mnozstvi zinku a kadmia na ferrihydrit v prubéhu ¢asu
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Obr. 16: Adsorbované mnoZstvi zinku a kadmia na birnesit v pribéhu ¢asu

5.1.1 Rychlost sorpce
Veskeré vysledné grafy kinetiky sorpce rliznych minerald na pidni faze (Obr. 13 az
16) ukazuji, ze proces adsorpce probiha velmi rychle. Béhem prvnich 20 minut

probéhla adsorpce v nejvétsi mife, nasledné probihala s pozvolnym nartistem.

Po urcité dobé se ur¢ené hodnoty koncentrace adsorbovaného mnozstvi prfestanou
od sebe liSit a za¢nou kolisat kolem rovnovazné koncentrace, a tudiz Ize tento stav
povazovat za stav v adsorpéni rovnovaze, pfi které je za danych podminek
adsorbovano maximalni mnozstvi kovu na povrch adsorbatu. Takovy stav Ize u témér
vSech minerald pozorovat po pfiblizné 120 minutach. U illitu byla adsorp&ni kapacita
naplnéna jiz po pfiblizné 30 minutach.

Pfi pohledu na graf (Obr. 16) Ize vidét, Ze nejlepsi adsorpcni kapacitu ma birnesit pfi
niz8i iontové sile (0,01-0,001 mol/l NaNO3), adsorbované mnozstvi jak zinku, tak

kadmia bylo bezmala stoprocentni.

Zda se, Ze ackoliv jsou si zinek a kadmium chemicky podobné (viz kapitola 3.8
Kadmium), dosahuje zinek nepatrné lepsi adsorpéni afinity, tedy schopnosti sluCovat

se s jinou chemickou latkou.

5.1.2 Vliv iontove sily

Vliv iontové sily na adsorpci kovu byl zkouman za pomoci pozadového elektrolytu
dusi¢nanu sodného (NaNOs) o molarni koncentraci 0,1 mol/l, 0,01 mol/l a 0,001 mol/l.
lontova sila je méfitkem sumarni koncentrace iontl v roztoku a popisuje roztoky
elektrolytll Iépe nez koncentrace, jelikoz zohledriuje i naboje iontu, které jsou v

roztocich obsazeny (KubiCek et Lazni¢kova 2014).

Z experimentl vyplynulo (viz Obr. 14 a 16), Ze s poklesem koncentrace pozadového
elektrolytu (NaNOs) dochazi k nartistu adsorpce obou kovl na illit a u zinku taktéz na
birnesit. U zbylych minerall nema molarni koncentrace dusi¢nanu sodného na

adsorp¢ni kapacitu studovanych kovu pfili§ vyznamny vliv.
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Porovname-li grafy pro kadmium a zinek, zjistime skuteCnost, Ze iontova sila
elektrolytu ma obecné nepatrné vétsi vliv na kadmium, které jak se zda, je citlivgjsi

na zmény sorpéniho prostredi.

5.1.3 Rovnice pseudo-druhého fadu

Ziskané informace byly modelovany pomoci rovnice pseudo-druhého fadu. Nize
uvedené tabulky 8 a 9 vyjadfuji vypoétené hodnoty pro zinek i kadmium, pfiéemz Q.
je adsorbované mnozstvi kovu na jednotku hmotnosti sorbentu [mg/g] pfi dosazeni
adsorpéni rovnovahy, znamena to tedy rovnovaznou koncentraci, pfi které bylo
dosazeno maxima nasorbovaného mnozstvi [%]. Konstanta k. [g.mgl.min?] je
rychlostni konstanta pseudo-druhého fadu (Strnadova et al. 2010). Hodnota R? uvadi
korelacni koeficient determinace, jenz vyjadfuje vzajemny vztah mezi dvéma procesy.
Cim vice se blizi jedné tim lépe.

Hodnota k. téz vyjadfuje adsorpcni afinitu — vy$Si hodnoty k, svédéi o zvySené
rychlosti adsorpce a lepSim adsorpénim mechanismu, ktery souvisi s lepSi vazbou
mezi adsorbatem a adsorbentem (John et al. 2011). Z toho vyplyva, ze ¢im vySSi je

hodnota ks, tim ochotnéji se kov vaze na sorbent. Na grafu je tato vlastnost vyjadiena

Z tabulky pro kadmium (Tab. 8) Ize vycCist, ze nejvysSi hodnoty Q. dosahuje birnesit

(29,0258 mg/g) pfi koncentraci elektrolytu 0,001 mol/l, naopak nejnizsi illit

ko (-1,1522 g.mg™t.min™) ma illit pfi koncentraci elektrolytu 0,01 mol/l. Nejvy$$i ma

rovnéz illit a to sice 29,6892 g.mg.min pfi koncentraci elektrolytu 0,001 mol/l.

Tab. 8: Parametry rovnice pseudo-druhého Fadu adsorpce kadmia na ruzné mineraly

Kadmium
Koncentrace o lg
Mineral elektrolytu [mgjg] [mg.min] R2
[mol/l]

0,1 4,6521| 0,6983| 0,9994
Goethit 0,01 3,4579| 0,2669| 0,9999
0,001 3,7536 | 0,1036| 0,9994
0,1 0,3977| -0,8463| 0,9957
it 0,01 0,5867 | -1,1522| 0,9929
0,001 0,7863 | 29,6892 | 0,9999
0,1 4,3219| 0,0137| 0,9982
Ferrihydrit 0,01 4,8472| 0,0554| 0,9989
0,001 8,6218 | 0,0043| 0,9948
0,1 18,1604 | 0,0170| 0,9999
Birnesit 0,01 20,7919 | 0,0260| 1,0000
0,001 29,0258 | 0,0147| 1,0000
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Z tabulky pro zinek (Tab. 9) Ize vycist, ze nejvyS8i adsorbované mnozstvi kovu pfi
dosazeni rovnovahy (Qe) ma birnesit a to sice 12,8992 mg/g pfi koncentraci
molarni koncentraci dusi¢nanu sodného 0,1 mol/l. Zinek se nejméné ochotné slucuje
s povrchem illitu pfi molarni koncentraci elektrolytu 0,01 mol/l, vypovida o tom nizka
hodnota k2 (-21,6643 g.mg.min). Nejvyssi hodnota k; je rovna 3,8159 g.mg*.min

taktéz pro illit a to pfi koncentraci elektrolytu 0,001 mol/l.

Tab. 9: Parametry rovnice pseudo-druhého Fadu adsorpce zinku na riizné mineraly

Zinek
Koncentrace Q kgz
L, e )
Mineral EIE[rlﬁg?/ll)]ﬂu [mg/g] [mg.min] R

0,1 2,2163 0,1465| 0,9991
Goethit 0,01 3,3334 0,1215| 0,9999
0,001 5,5973 0,0019| 0,3666
0,1 0,2028 0,8845| 0,9970
[lit 0,01 0,5150| -21,6643| 0,9996
0,001 0,5357 3,8159| 0,9998
0,1 3,1318 0,0187| 0,9965
Ferrihydrit 0,01 8,7849 0,0004 | 0,2373
0,001 4,1938 0,0111| 0,9628
0,1 6,5220 0,0208 | 0,9957
Birnesit 0,01 12,4733 0,0113| 0,9748
0,001 12,8992 0,0525| 1,0000
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6. DISKUZE

6.1  Adsorpce

6.1.1 Rychlost

V adsorpénich experimentech je obvykle je popisovana velmi vysoka rychlost
adsorpce v pocateCnim Casovém obdobi, nicméné s odstupem ¢€asu se rychlost
adsorpce zpomaluje a dosahuje rovnovazného stavu. Na vyslednou rychlost celého
procesu adsorpce ma vliv sled vice déju. Jedna se o difuzi k vnéjSimu povrchu
adsorbentu (vné;jsi difuze), dale o difuzi péry k vlastnimu povrchu adsorbentu (vnitfni
difze) a nakonec vlastni adsorpce, ktera muze byt nejpomalejSi (Bartovska et
Siskova 2005). Zpo&atku pozorovana vysoka rychlost adsorpce je pfisuzovana
prfedevs§im dostupnosti velkého poctu adsorpCnich mist na povrchu adsorbentu.
AvsSak s postupem Casu je proces adsorpce ztizen v dusledku pomalé difuze pory a
elektrostatického odpuzovani mezi molekulami adsorbatu a adsorbentu (Gautam et
al. 2016).

6.1.2 Vliv iontove sily
lonty bézné pritomné v padach (Fe3*, AP*, Ca?*) mohou soutéZit s ionty téZkych kovu
o dostupna vazebna mista adsorbentd, coz do urcité miry ovliviiuje adsorpéni proces.
Bylo pozorovano, ze adsorpce zinku na birnesit se vyznamné snizila, jakmile iontova

sila vzrostla z 0,001 na 0,1 mol/l.

Uginek iontové sily méze byt vysvétlen vice diivody. Jednim z nich je kompetice iont(
elektrolytu (v naSem pfipadé sodiku (Na*)) s kationty téZkych kovl na stejnych
vazebnych mistech. lontova sila dale také ovliviuje mezifazovy potencial tézkych

kovll, coz omezuje jejich pfenos na povrch adsorbentu (Huang et al. 2017).

Jak jiz bylo zminéno dfive (kapitola 3.7 Sorpce), adsorpce muze byt fyzikalni nebo
chemicka. Fyzikalni adsorpce je zprostfedkovana slabymi a nespecifickymi
interakcemi typu van der Waalsovych interakci a probiha skrz formaci komplexu
vnéjsi sféry. Naproti tomu chemisorpce je formovana silnymi a specifickymi
interakcemi na Urovni chemické vazby a uskutec¢nuje se skrz formaci komplexa vniténi
sféry mezi kovem a mineralem. Chemisorpce je tak ve srovnani s fyzikalni adsorpci

mnohem stabiln&jsi a siln&jsi (Anjum et al. 2017, Kvitek 2015).

Bylo prokazano, ze pfi fyzikalni adsorpci, ktera je zplsobena elektrostatickou vazbou,
je cely proces citlivéjSi na iontovou silu nez pfi chemisorpci, ktera je vysledkem

koordinované vazby mezi kovem a oxidy €i hydroxidy Zeleza &i manganu, a tudiz je
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nezavisla na iontové sile (Huang et al. 2017). Experimentalni data tak naznacduiji, ze
u illitu dochazi predevsim k fyzikalni sorpci. U birnesitu zalezi na zkoumaném kovu.
Zatimco adsorpce kadmia na povrch birnesitu nebyla ovlivnéna iontovou silou, tudiz
Ize soudit, Ze je proces zaloZzen na chemické sorpci, adsorpce zinku byla s naristem

iontové sily vyrazné snizena a omezena, coz vypovida o vlivu fyzikalni adsorpce.

Co se ty¢e zminéného illitu, nalezi do skupiny jilovych mineralli, kam patfi téz
montmorillonit €i kaolinit. Tyto mineraly vyménuji ionty na svém povrchu pouze proti
rovnocennému mnozstvi stejného naboje v roztoku. Tento proces je zaloZzen na
elektrostatickych silach, a proto je téz nazyvan jako nespecificka (fyzikalni) adsorpce.
Energie, ktera se uvolni pfi vzniku vazby (tzv. vazebna energie) je relativné mala, coz
znamena, Ze atomy jsou k sobé vazany s mensi pevnosti. Proces vymény kationtu je
vratny, difuzné fizeny a selektivni — tzn. Ze jilové mineraly pro urcité kationty vykazuji
urcitou selektivitu. Obecné plati, Zze ionty jilovych minerall na povrchu adsorbentu
jsou lépe vymeénovany jednomocnymi nez dvojmocnymi kationty (napf. tézkych kov()
(Somasundaran 2004). To tedy kromé toho, Ze se jedna o proces fyzikalni adsorpce,
vysvétluje rozdily v adsorpci illitu pfi rdznych iontovych silach. Povrch illitu dava
prednost jednomocnym iontiim sodiku (Na*) poskytnutym elektrolytem dusi¢nanem

sodnym radéji nez dvojmocnému kationtu zinku/kadmia.

Porovname-li grafy adsorpce kadmia se zinkem zjistime, Ze kadmium se obecné hiife
adsorbuje na povrch minerall a taktéz, ze vysSi iontova sila ma na adsorpci kadmia
nepatrné vysSi vliv. Niz8i adsorpci kadmia v dusledku zvySeni iontové sily roztoku Ize
opét priCist zvySené kompetici o mista na povrchu sorbentu mezi kationty kadmia a

sodiku pfitomnych v pozadovém elektrolytu dusi¢nanu sodného (Doula et al. 2000).

DalSi studie poukazuji na to, ze schopnost kadmia adsorbovat se se muize liSit v
pfipadé, kdy je pfitomno samostatné a kdy ve smési s jinymi kovy — coZ Ize obecné
oCekavat v prostfedi kontaminované pldy. Typicka kontaminovana lokalita ¢asto
obsahuje velké mnozstvi odliSnych kationt(i a aniontll a ma rtizné fyzikalné-chemické
vlastnosti pudniho roztoku (pH, elektricka vodivost a iontova sila) (Srivastava et Singh
2010).

6.1.3 AdsorpCni kapacita mineralu
Birnesit patfi do skupiny minerald oxidu manganicitého a obsahuje tedy vysoky podil
manganu. Jeho struktura se sklada z vrstev s nepravidelné rozmisténymi vakancemi
na pozicich manganu. Adsorp&ni kapacita a afinita birnesitu vaci téZkym kovim je tak

vétSinou pfisuzovana prazdnym mistdm ve struktufe mineralu (Lindsley 1991). Z nami
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provedeného experimentu vyplyva, Ze birnesit ma za vhodnych podminek velice

vysokou adsorpCni kapacitu.

Co se ty€e zastupcl oxidl Zeleza — ferrihydritu a goethitu, pak je synteticky vyrobeny
ferrihydrit v duUsledku jeho amorfni struktury povazovan za material s vysokou
adsorpéni schopnosti. Ma nizky krystalicky podil, vy8si hustotu povrchovych
vazebnych mist a objem mikropér(i, coz vede k jeho vysoké adsorpci kovl a znaéné

rychlosti adsorpce (Wang et al. 2013).

Kinetika adsorpce kovu na goethit pfi malé koncentraci kovu je fizena pfedevsim
difuznim procesem mezi vnéjsi a vnitini plochou povrchu goethitu. Pro tento proces
jsou nezbytné mikropdry, dutiny, bodové a liniové defekty na povrchu a ve struktufe
goethitu. Ve studii Fischera et al. (2007) bylo zjisténo, Ze hlavni difuzni drahou
kadmia, manganu, médi a olova, jsou pravé zminéné mikropéry. Jestlize se Upravou
goethitu snizi poCet mikropéra, zpomali se difuzni rychlost téchto kovu. Difuzni proces
dale zavisi také na pevnosti vazby a poloméru difundujicich iontl kovu. Rychlost
difuze klesa s tim, jak se iontovy polomér kovl zvétSuje. Adsorpcni afinita kovovych
iontl na povrch goethitu se zvySuje v pofadi Cd < Co < Zn < Pb < Cu (Forbes et al.
1976).

6.2 Frakcionace

PFi izotopové frakcionaci béhem adsorpce kationtd na pevny povrch mize dochazet
k odliSnym vysledkim v zavislosti na tom, zda je cely déj pod kontrolou kinetického
izotopického efektu, pfi kterém jsou na povrchu mineralu preferenéné adsorbovany

leh¢i izotopy, anebo rovnovazného izotopického efektu, b&éhem kterého jsou na

vvvvv

6.2.1 Zinek

Izotopova frakcionace zinku zpusobena adsorpci na vétSiné mineralnich povrchi
nepfesahuje 0,2 %.. Napfiklad b&éhem adsorpce zinku na goethit a birnesit byla
frakcionace shledana jen nepatrné zavisla na procentu adsorbovaného kovu a

vysledné hodnoty byly rovny (Pokrovsky et al. 2005):

hd pro goethit: 666/642nroztok—adsorbovézno = 0,20 +-0,03 %o

L] pl’O blrl’leSIt 666/64Znroztok-adsorbo\/a’no = 0,17 +- 0,06 %0

Také ve studii Bryana et al. (2015) byla pfedmétem zajmu izotopova frakcionace
béhem adsorpce na povrch birnesitu, a to s cilem pochopit, pro¢ jsou morské
uhlicitany a feromanganova zemskéa kira obohaceny o tézké izotopy zinku. Nové

experimentalni vysledky ukazuji, Ze adsorpce zinku na slabé krystalicky birnesit vede
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k preferenci tézSich izotopld na povrchu adsorbentu. Pfi nizké iontové sile je
vykazovan kratkodoby kineticky izotopovy efekt, s lehkymi izotopy adsorbovanymi na
povrchu birnesitu 3%/%4Znagsorbovano-roztok = ~ -0,2 %o. V del§im ¢asovém horizontu
adsorbovany a hodnota 8°¢/%*Znagsorovano-roztok byla téméf rovna nule (+0,05 + 0,08 %o).
PFi vysoké iontové sile byla pozorovana preference adsorpce tézkych izotopl na

povrch birnesitu, aniz by zalezelo na mnozstvi adsorbovaného zinku.

Vysledky Juillota et al. (2008) ukazuiji, ze pfi adsorpci zinku na hydroxidech a oxidech
zeleza nastane izotopova frakcionace s obohacenim tézkych izotopl pfitomnych na
povrchu adsorbentu. Zda se tak, ze zde probiha rovnovazny izotopicky efekt.

Vysledné hodnoty byly rovny:

e pro goethit 556/84Z Nagsorbovéno-roztok = priblizné + 0,29 %o

® pI’O fel’rlhydrlt 666/642nadsorbovéno-roztok = pﬁb“iné + 0,53 %0

Rozdilné hodnoty velikosti frakcionace zinku byly vztazeny ke strukturnim rozdilim

mezi komplexy zinku na povrchu goethitu a ferrinydritu (Juillot et al. 2008).

Ve studii Balistrieriho et al. (2008) byla vysledna hodnota izotopové frakcionace
béhem adsorpce zinku na ferrihydrit (5%6/°*Znroztok-adsorbovano) rovna 0,52 + 0,04 %o. Tato
studie rovnéz poukazuje na to, ze t&zSi izotopy se pfednostné adsorbuji na povrch
kovem a ferrihydritem, tim vétsi je i izotopova frakcionace — napfiklad pro méd je tedy

vétSi nez pro zinek.

Ve studii Guinoiseau et al.(2016) byla sledovana izotopova frakcionace zinku b&éhem
jeho adsorpce na jilové mineraly (konkrétné na kaolinit). | zde bylo zméfeno

soustavné obohaceni tézkych izotopl zinku na povrchu kaolinitu s hodnotami:

o 8%/%Znagsorovano-roztok = 0.11 %o pfi nizkém pH a nizké iontové sile

o 85847 n4gsormovanoroztok = 0.49 %o pii vysokém pH a vysoké iontové sile

Zjisténé vysledky naznacuji, Ze izotopova frakcionace zinku b&hem adsorpce na
jilové minerdly je pfevazné fizena chemickym slozenim roztoku (pH, iontova sila)
(Guinoiseau et al. 2016).

Z dostupné literatury tedy vyplyva, Ze b&hem adsorpce zinku na mineraly byva povrch
mineralu obohacen o tézké izotopy a frakcionace probiha za rovnovazného
izotopického efektu. Vysledné rozdilné hodnoty delta pro jednotlivé mineraly jsou

ovlivnény strukturnimi rozdily a chemickym sloZenim roztoku, avSak jsou nezavislé
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na mnozstvi adsorbovaného kovu. Izotopova frakcionace kadmia je ve srovnani se

zinkem popsana o poznani meéng.

6.2.2 Kadmium

Yang et al. (2017) ziskavali poznatky v oblasti adsorpcnich vlastnosti odliSnych
krystalickych struktur oxidu Zeleza (ferrihydritu a goethitu) za ucelem kvantifikace
velikosti izotopové frakcionace stabilnich izotopll kadmia v pribéhu adsorpéniho
procesu a zjisténi mechanismu zodpovédného za frakcionaci. Dospéli k zavéru, Ze
izotopoveé frakcionace se mezi jednotlivymi mineraly trochu lisily, pficemz divodem je
nejspiSe odliSna struktura a rozdily v krystalinité. Na mnozstvi adsorbovaného kadmia
na mineraly Zeleza neméla zfejmy vliv nizka ani vysoka iontova sila. V uvedenych
vysledcich byla zjiSténa prednostni adsorpce lehkych izotopl kadmia na povrch

mlnel’é|u 6114/110Cdroztok-adsorbova’no k0|em ‘035%0

Co se tyCe izotopové frakcionace kadmia pfi adsorpci na birnesit, bylo zjisténo, ze pfi
nizké iontové sile nastava maly frakcionacni efekt s ur€itymi znaky probihajiciho

rovnovazného izotopického efektu (Wasylenki et al. 2014):
o OMYM2Cd g0k adsorbovano = +0,12 £ 0,06 %o

Pfi vysoké iontové sile byla vypozorovana primérna frakcionace:
o OMY2Cd g0k adsorbovano = 10,27 % 0,07 %o

Casova Ffada provadéna pii vysoké iontové sile ukazala, Ze velikost izotopova

frakcionace se v priibéhu ¢asu postupné snizuje:

o Z 6114/112Cdroztok-adsorbovéno = témér + 0,4 %o po 1 hodiné
e Nna 6114/112Cdroztok-adsorbovéno =+ 0,2 Yoo po 24 h

e A 6114/110Cdroztok—adsorbovéno =+ 0,1 %o po 912 h

Predpoklada se, ze tento posun je vysledkem bud zmén ve struktufe a krystalinité
birnesitu v ¢ase anebo zmén molekularniho mechanismu adsorpce kadmia na birnesit
(Wasylenki et al. 2014).
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7.ZAVER

Bakalafska prace se zabyva stabilnimi izotopy a jejich vyuzitim v oblasti
environmentalnich studii, pfedevS§im v odvétvi remediace pad. Hlavnim cilem je
shrnuti zakladnich informaci z oboru stabilnich izotop(, metod analyzy a jejich vyuziti
v oblasti environmentalnich studii, zejména se zaméfenim na pudni prostfedi a zinek
a kadmium jako c¢asté pldni kovové kontaminanty. V ramci experimentalni ¢asti je

pak cilem nasledné obohaceni o nové poznatky z tohoto oboru.

V reSerSni Casti prace jsou shrnuty poznatky souvisejici s tematikou izotopu,
adsorpce a tézkych kovu — kadmia a zinku. Také jsou zde popsany metody
hmotnostni spektrometrie hojné vyuzivané ke studiu izotopovych poméri v

environmentalnich studiich.

V experimentalni ¢asti je zkoumana adsorpce kadmia a zinku na zastupce minerald
bézné se vyskytujicich v pudé — goethit, illit, ferrihydrit a birnesit. Pfi té pfilezitosti
méla byt zméfena téz izotopova frakcionace pfi tomto dé&ji. Na katedfe se ovéem v
dobé zpracovani bakalafské prace nepodafilo zprovoznit pfistroj TIMS, proto je této
tematice alespori vénovana cast v diskuzi, kde jsou shrnuty poznatky jinych

experimentu a studii.

Vsechny experimenty byly provedeny vsazkovym zplsobem. Pro kazdou davku byly
pouzity roztoky zinku/kadmia s pozadovym elektrolytem dusiénanem sodnym o
rozdilné molarni koncentraci 0,1 mol/l, 0,01 mol/l a 0,001 mol/l, ke kterym byl vzdy
pfidan vzorek mineralu (goethitu, illitu, ferrinydritu, birnesitu). Experiment probihal

pokazdé déle nez 2,5 hodiny.

K ziskani vysledk( z oblasti adsorbovaného mnozstvi kovu na sorbent byl pouzit
pFistroj optického emisniho spektrometru s induk&né vazanym plazmatem (ICP-OES),
vysledna data byla prezentovana pomoci grafi a modelovana rovnici pseudo-

druhého Fadu, jejiz parametry byly shrnuty do tabulky.

Z vysledkl vyplynulo, Zze k adsorp&ni rovnovaze zkoumanych minerald dochazi po
pfiblizné 120 minutach, pficemzZ nejvy3si rychlost ma adsorpce v pocateénim
Casovém obdobi. Adsorpci na illit vyznamné ovliviiuje velikost iontové sily, z ¢ehoz
Ize usoudit, Ze adsorpce tohoto mineralu probiha primarné fyzikalni sorpci, pfi které
vznikaji slabsi vazby, a proto je cely proces citlivéjSi na zmény sorpCniho prostredi.
Naopak u ferrihydritu a goethitu je dominantnim typem vazby chemisorpce.
Prekvapujici byly rozdily v adsorpci zinku a kadmia na povrch birnesitu pfi odlisné

iontové sile. Zatimco adsorpce kadmia nebyla iontovou silou ovlivnéna, tudiz Ize
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soudit, ze v tomto pfipadé probiha chemisorpce, adsorpce zinku na birnesit byla pfi

vysoké iontové sile vyrazné snizena a omezena, coz svéddi o vlivu fyzikalni adsorpce.

Na zakladé vSech experimentalnich vysledku Ize dojit k zavéru, ze nejvyssi adsorpéni
potencial pro odstrariovani kovi z pidy ma za vhodnych podminek birnesit. Rozdily
v adsorpci mezi jednotlivymi kovy nejsou pfilis patrné, avSak zda se, ze kadmium je

celkové citlivéjsi na zmény sorpéniho prostredi.

Ziskané vysledky poslouzi jako podkladova data projektu zkoumajiciho souvislosti
mezi izotopovou frakcionaci zinku a kadmia pfi adsorpci na hlavni pidni faze a typem

vznikajicich komplexu.
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